





























The shrinkable film as referred to herein means a film which shrinks by heating.  That is, the 
shrinkable film is a film prepared by stretching a stretch film at a glass transition point or higher and 
not higher than a melting point to give molecular orientation, thereby controlling the heat treatment, 
and imparting properties such that it does not shrink at ordinary temperature but shrinks by heating. 
The shrinkable film is widely used for, for example, label of PET bottle for beverage, assembling 
packaging, use for cosmetics, use for noodle binding, use for miscellaneous goods, shrink packaging  
of hams and sausages, etc.  In this report, we will mention a copolymerized polyethylene 
terephthalate (Co-PET) shrinkable film which is used for label of PET bottle for beverage, etc. 
 There are some subjects the Co-PET shrinkable film. However, research of Co-PET shrinkable film 
is very little. In this paper, it investigated to the stretching methods and conditions of the shrinkable 
film, or the structural change. And the shrinkable film characteristic and the shrinkable film 
structural change by each condition were investigated, and the shrinkable film suitable for the label 
for PET bottles was examined. The following knowledge was acquired through this research. 
 The temperature rises of the shrinkable film were different in the steam tunnel of the shrinkage 
process. The shrinkable film is good to shrinkage late by heating. 
 As a theme of the Co-PET shrinkable film, there is a problem that when the product is stored under 
an environment at 30°C or higher for a long period of time, the shrinkage rate is lowered. The cause 
of lowering of the shrinkage rate of the shrinkable film after aging correlated with an enthalpy 
relaxation amount. If plane orientation was increased at the time of film formation, the enthalpy 
relaxation amount after aging decreased, and the lowering of the shrinkage rate improved. 
 Normal shrinkable film is only able to shrink in TD and is weak mechanical strength in MD 
because of using the above described process (MD-TD process) and obtaining uniaxial molecular 
orientation.  The authors study a unique shrinkable film that shrink in MD only, nevertheless 
molecular orientation and high mechanical strength in the both direction are sufficient by using 
TD-MD process machine, which is reversed order of MD and TD process to TD and MD process.  
The new film is industrially expected not only excellent properties but also high speed labeling 
processing.  The study is discussed the relation of molecular and crystal condition in the film to 
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Table1 Relationship between steam tunnel temperature 






                                                Fig.1 Relationship between shrinkage 
team Evaluation points Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4
temperature
Warp (mm) 2.5 0.8 0.3 0
75℃ Number of wrinkle. 2.5 1.5 0.0 0.0
lack in upper shrinkage. ○ × × ×
Warp (mm) 3.8 2.1 0.5 0.2
85℃ Number of wrinkle. 4.5 2.5 0.0 0.0
lack in upper shrinkage. ○ ○ ○ ×
Warp (mm) 4.5 3.1 1.3 0.3
℃ umber of wrinkle. .8 .0 .2
ack in upper shrinkage. ○ ○
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準で同等であった。実験で得られたフィルムの温度 30℃・湿度 80%で 180 日間エージング
し、フィルム収縮率や構造を調査し、以下の知見を得た。 
 
Table2 Experimental conditions.(Exp1~Exp7) 
  Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7
MD Rolls temperature(℃) - - - - 83 83 83
Stretching ratio - - - - 1.5 2 2.5
TD Stretching temperature(℃) 75 78 81 84 76 78 80
Stretching ratio 4 4 4 4 4 4 4




























○:Exp.1, △:Exp.2, ◇:Exp.3, ×:Exp.4,































○:Exp.1, △:Exp.2, ◇:Exp.3, ×:Exp.4,


















Fig.2 Relationship between ethalpy relaxation      Fig.3 Relationship between plane orientation 
amount and ΔSHW at 70℃.                    and ΔSHW at 70℃. 
 
４．一軸方向に熱収縮する二軸延伸共重合 PET フィルムの製膜方法に関する研究 








本論文では逐次二軸延伸方式を用いて、二軸延伸するが MD 方向のみ収縮する Co-PET シ
ュリンクフィルムの製膜を目的に実験を行った。原料は Co-PET/PET=90/10（重量比）で行























Fig.4 Schematic diagram of experimental film production process. 
 






Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7 Exp8 Exp9 Exp10Exp11Exp12Exp13Exp14Exp15Exp16
MD1 Rolls temperature(℃) - - - - - - - - - - - - 95 95 95 95
Stretching ratio - - - - - - - - - - - - 2 2 2 2
TD1 Stretching temperature(℃) 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 - 75 75 75
Stretching ratio 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 - 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 70 70 70 100 100 100 130 130 130 140 140 140 - 130 130 130
MD2 Rolls temperature(℃) - 95 95 - 95 95 - 95 95 - 95 95 - - 95 95
Stretching ratio - 3 3 - 3 3 - 3 3 - 3 3 - - 3 3
TS2 Temperature(℃) - - 95 - - 95 - - 95 - - 95 - - - 95
TD relaxing ratio(%) - - 15 - - 15 - - 15 - - 15 - - - 15
 4
 従来とは異なる逐次二軸延伸方式(TD 延伸-TS1-MD2 延伸-TS2 法)を用いて、TS1 の温度
を高くする事で、TD の収縮率が小さくなり、MD に高い収縮率のフィルムとなった（実験
9）。TS1 の温度を適正化することで、二軸延伸するが MD にのみ収縮する二軸延伸一軸収
縮フィルムを得る事ができた。 




５．一軸方向に熱収縮する二軸延伸共重合 PET フィルムの製膜方法に関する研究 
  ～フィルム構造と収縮特性の関係～ 
逐次二軸延伸方式の一つである TD-MD 延伸法を用いて、TD 延伸-熱処理（TS1）-MD 延
伸-熱処理（TS2）の工程で行い、TS1 の温度をガラス転移点（Tg）以上である 130℃にする




行われている PET でも実験し、Co-PET の熱処理によるフィルム構造変化と比較した。実






















Fig.5 Schematic diagram of experimental film production process. 
 
Table4 Experimental conditions. (Exp1~Exp16) 
  Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7 Exp8 Exp9
TD Stretching temperature(℃) 75 75 75 75 75 75 75 75 75
stretching Stretching ratio 4 4 4 4 4 4 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 70 100 130 80 80 80 70 100 130
TD relaxing ratio(%) 0 0 0 10 20 30 0 0 0
MD Rolls temperature(℃) 95 95 95 95 95 95 100 100 100
stretching Stretching ratio 3 3 3 3 3 3 3 3 3
TS2 Temperature(℃) 90 90 90 90 90 90 90 90 90










Co-PET は TS1 温度を高くして 90℃TD 収縮率が低下したのは、単に熱処理により結晶化




















■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3
 
■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,










































Fig.6 Relationship between the measurement        Fig.7 Relationship between the TD 
temperature and the TD shrinkage from            trans-conformation index 
Exp.1 to Exp.3.                               and the TD tensile strength. 
 
６．一軸方向に熱収縮する二軸延伸共重合 PET フィルムの製膜方法に関する研究 
  ～小角 X 線と剛直非晶の調査～ 
 逐次二軸延伸方式の一つである TD-MD 延伸法を用いて、TD 延伸-熱処理（TS1）-MD
延伸-熱処理（TS2）の工程で行い、TS1 の温度をガラス転移点（Tg）以上である 130℃にす









 本論文では、原料は Co-PET のみを使用し、図 5 に示す装置を用いて、表 5 のように TS1




Table5 Experimental conditions.(Exp.1~Exp.3)    Table6 Experimental results.(Exp.1~Exp.3) 
  Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3
TD Stretching temperature(℃) 75 75 75
stretching Stretching ratio 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 70 100 130
TD relaxing ratio(%) 0 0 0
MD Rolls temperature(℃) 95 95 95
stretching Stretching ratio 3 3 3
TS2 Temperature(℃) 90 90 9







 Exp1 Exp2 Exp3
Shrinkage MD 55 58 60
at 90℃(%) TD 25 17 5
Density(g/cm3) 1.3165 1.3168 1.3169
ΔH(J/g) 29.1 29.4 28.8
Long period MD - - -
(nm-1) TD - - 0.53
ΔCp(J/g・K) 0.31 0.27 0.20
Properties
                     
TS1 温度を高くしても密度や融解熱量の増加は無かったが、図 8 の小角 X 線の散乱図よ
り実験 3 では TD 方向へラメラ構造が確認できた。従って、TD 延伸後の TS1 温度を高くす
ると、TD 方向のみ微結晶化し、そのため、90℃TD 収縮率が低下した。 
また、剛直非晶は下式(1)より求められる。 
剛直非晶分率(%)=100-結晶化度-可動非晶分率    (1) 
ここで式(1)の可動非晶分率は、下式(2)によって求められる。 
可動非晶分率(%)=比熱容量差ΔCp×100       (2) 





従って、TD1 熱処理温度による 90℃TD 収縮率の低下は、熱処理による微結晶、または剛



































Fig.8 Small angle X-ray scattering. (Exp.1~Exp.3)    Fig.9 Relationship between ΔCp and 




















  ：Crystal, ：Amorphous, ：Rigidity amorphous
Fig.10 Model figure of molecular orientation. 
 
７．環境対応 PET シュリンクフィルムの開発 
  ～リサイクル原料のみ使用したシュリンクフィルム～ 
環境対応シュリンクフィルムの開発を目的に、これまで収縮特性を付与するために、非
晶原料を主原料として使用してきたシュリンクフィルムにおいて、結晶性のリサイクル原
料（回収した PET ボトルの再生原料）のみを使用し、非晶原料を使用しない PET シュリン
クフィルムが製膜できないか検討した。 
本論文では図 5 に示す TD-MD 延伸法の装置を使用した。原料はリサイクル PET 原料、
または一般的なシュリンクフィルムで使用される Co-PET を使用した。そして MD・TD の
延伸倍率を変更し、フィルムの収縮率や結晶の変化を主に測定し、以下の知見を得た。 
図 11 に示すように、リサイクル PET 原料のような結晶性 PET 原料は、延伸倍率 2 倍で
収縮率が高くなり、それより延伸倍率を高くすると配向結晶化して収縮率は低下した。し
かし、無延伸の CA フィルムを 2 倍で延伸すると、厚み斑が高くなり工業的な生産はでき
ない。そこで延伸倍率 2 倍で厚み斑を低くするには、TD-MD 延伸法においては、最初の
TD 方向へ 3.5 倍以上し、98℃TD 収縮率を零にし、その TD 一軸延伸フィルムを MD 方向
に 2 倍延伸すれば、MD 方向のみ収縮し、かつ厚み斑が低くて工業的に生産できる PET シ
ュリンクフィルムを得られる。 
従って、MD・TD の延伸倍率を調整することで、リサイクル PET 原料のみ使用しても
































Fig.11 Relationship between TD stretching ratio and TD shrinkage at 98℃. (PET) 
 8

